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1st. Das G-lied rechts in der ersten Zeile 1st, abgesehen vom Zeichen. positiv. Da jedoch unterhalb des kritischen Zustandes v <. 3 l» -\~ 2/3 1st, so 1st im Factor { } das erste Glied positiv, ebenfalls ist stets das zweite Glied positiv, somit karm dieser Factor beliebig positiv oder negativ sein. Schon deshalb prajudicirt die Glaus ius'sche Gleictmng nichts, es kann cp init wachsendein p zunehmen oder abnehmen.
Was die Beziehung zur chemischen Constitution anbetrifft, so hat Reis1) die sogenannte Molekularwarme untersucht, d. h. die Grosse dp = mCp. Er berechnete die mittleren Werthe cp von cp zwischen 20° und dem Siedepunkte der betreffenden Fliissigkeit und fand so, dass in der Reihe der Alkohole die Zunahme um ein CH2 einer Zu-nahine der cp um durchschnittlich den gleichen Betrag entsprach, ebenso fiir die Reihe der organischen Sauren fur die gleiche Zunahme um je ein CH2, jedoch von anderer Hohe. Eine C H2 - Molekel wiirde also fiir alle Alkohole und alle Sauren den nainlichen thermischen Werth haben, wenn auch in den Alkoholen einen anderen als in den Sauren. Entsprechendes gilt fiir Aldehyde, bei denen die Zunahme fiir ein CH2 naher derjenigen bei den Sauren steht als bei den Alkoholen. Sodann bei organischen Chloriden und aromatischen Verbindungen, die wieder den Aldehyden nahe stehen. Isomere Yerbindungen haben nahezu gleiche Molekularwarinen, ebenso entsprechende Halogene. Die um-stehende Zusammenstellung dient zur Klarstellung.
Die 4 Cp geben die Differenzen. Man sieht, dass die Beobachtungen den obigen Feststellungen ziemlich gut entsprechen, dass jedoch auch erhebliche Ausnahmen von der Ilegel vorbanden sind, namentlich in der Reihe der isomeren Verbindungen, so dass auch in ihnen dem CH2 nicht imrner gleiche therniische Bedeutung zuzuschreiben sein wiirde. Zu entsprechenden Ergebnissen ist de He en gelangt, dessen Untersuchungen jedoch spater nach anderer Richtung zu discutiren sind.
Schiff hat dagegen ermittelt2), dass ,,Isomerie und Molekular-gewicht auf die Grosse der specifischen Warme ohne Einfluss zu seiii scheinen". Dagegen lasst sich ,,der Gang der specifischen Warme (mit der Teniperatur) in einer jeden homologen Reihe oder Gruppe zusammengehoriger Verbindungen durch eine einzige gerade Linie oder durch eine Anzahl paralleler gerader Linien darstellen". Eine Zusammenstellung der die letztere wichtige Behauptung stiitzenden Beobachtungsergebnisse findet der Leser in der unten citirten Abhand-lung des genannten Forschers, hier sei nur Folgendes erwahnt. Stellt man cp dar durch
cp = a + It,
so ist Cp z. B. fiir alle Fettsauren (CaH2n02) gleich, namlich 0^ = 0,4416 + 0,000881     Bei den  Chloracetaten, Dichloracetaten und  Trichlor-
l) Wiedem. Ann., Bd. 13, S. 44-7.
a) Zeitschr. f. pliysik. Chem., Bd. 1, S. 388.
10*arin, dass die wahre specifische Warme als solche nicht bestimmt, sondern aus der sogenannten mittleren speci-hr. f. physik. Obemie, Bd. 6, S. 474; Bd. 7, S.igkaitHroibung. Die
